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Melamin-polycarbonsaureamide und ihre Verwendung als Korrosionsschutzmittel 
Meirinnn-polvcarbonsaureamicie der Forme! I \ 
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Beschreibung 

(iegensiand der Erfindung sind Melamin-polycarbonsau- 
rcamide und ihre Verwendung zur Inhibierung dcr Kom> 
sion von Kisen oder eisenhaliigen Meiallen. die in Koniaki 5 
mil waBrigen Systcmen siehen. 

l:s isl bekanni, daB erhebliche Ansirengungcn unicrnom- 
men werden. urn die Korrosion von Meiallen zu vermin- 
dcm. So ist in der europaischen Paienischrifi 46 1 39 die Ver- 
wendung von Triazincarbonsauren als Korrosionsinhibiio- io 
rcn fur waGrige Systeme. die in Koniaki mil Risen oder ei- 
senhaliigen Meiallen stehen. vorgesehlagen worden. Aus 
der europaischen Paienischrifi 5 1 1 163 sind IlicBlahige waB- 
rige Dispersionen bekanni. die cinen festen Potycarbonsau- 
reiriazin-Korrosionsinhibitor enthallen. Weiterhin ist aus 15 
US-A-4 402 907 und der EP-A-129 506 bekanni, daB be- 
siimmie helerozyklische Polycarbonsauren als Korrosions- 
inhihiioren fur waBrige Systeme, die mil Metallen in Kon- 
iaki stehen. gut geeignei sind. Sie konnen in waBrigen Syste- 
men, zum Beispiel in Kuhlwassersystemcn, in Dampfcrzeu- 20 
gungsantagen. in Mciallbearbeilungsmittcln und waBrigen 
Hydraulikllussigkeitcn verwendet werden. Da die meisien 
Polycarbonsauren in Wasser nur eine geringe Losliehkeit 
haben, verwendet man die Polycarbonsauren in Form ihrer 
wasserloslichen Salze. d. h.. man neutralisiert sie vor dem 25 
CJehrauch oder man scizi sic einem basischen Wasscrsysiem 
/u. I.ager- und Handelsform sind jedoch im allgcmeinen die 
t reien Polycarbonsauren. 

Die freien Polycarbonsauren sind im allgcmeinen fesle 
SiolYcn. Bei ihrer Hersiellung werden sie mcist dureh 1'ihra- *o 
lion aus einer waBrigen Phase isolieri. Das lilirierie Produkt 
wird ublichcrweise mil Wasser gewaschen und dann einer 
Trocknung unterzogen. Uui die fur die Trocknung bcnotigle 
Knergie zu sparen, hat man neuerdings fur die Verwendung 
in waBrigen Systemen den feuchten Rllerkuchen, der etwa 35 
50% Wasser entha'U, als Handelslbmi angeboten. Der 
leucine. Hlierkuchen hat jedoch den IMachieil. daB er nichl 
llicBfahig isl. Er kann nichl geschuliet oder gegossen wer- 
den. sondern wird mil der Schautel manuell dosiert oder 
umgctullt. Deshalb isl auch schon vorgesehlagen worden, 40 
Polycarbonsauren in Form von hochprozeniigen waBrigen 
Dispersionen einzuseizen. 

Auch aul'dcr Basis von Metamin enlwickelte Korrosions- 
inhibiioren sind berciis bekanni. So werden in der US-A-2 
485 309 Mclhylolmelamin-Kondensaiionsprodukie be- 45 
schrichen. die aberden hohen Anfordcrung. welchc heule an 
cin Korrosionssehurzmiiiel geslelll werden. kcincslalls gc- 
niigen. 

lis wurde nun gefunden, daB neuanige Melamin-polycar- 
honsaurcamtdc und ihre wasserloslichen Salze ausgczeich- so 
note Korrosionsinhibiioren in waBrigen Sysiemen sind und 
sich zum liinsaiz in Wasscrkrcisliiufen. in waBrigen Maschi- 
ncnllussigkeiicn, Gefrierschuizllussigkciien. hydraulischen 
Fliissigkeiicn oder waBrigen Ansirichmineln hervorragend 
eignen. 55 

Ciegensiand dcr Erfindung sind deshalb Mclatuin-poly- 
cjrhonsaureamide dcr l'onnel I 
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in der mindesiens einer der Rcste R ein Substiiucni der 
Struktur 11 
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ist, wobei X ein geradketiiger oder verzweigter Alkylen- 
oder Alkcnylenresi mil cin bis /wolf Kohlenstoflfaiomen. 
dcr auch cine Cyelopcntylen-, Cyclohcxylcn- odor Pheny- 
lengruppc cnlhalicn kann oder cine 
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isl, wobei n Wcrie /.wischen 1 und 5 annehmen kann und die 
anderen Resie R WassersiotT bcdeuien. sowie ihre Alkali-. 
Amin- oder Ammoniumsalze. 

In den crfindungsgemaBen Mclaniin-polycarbonsaurca- 
miden kann sich dcr Rest R von einer gesaiiigien oder unge- 
salliglcn. geradkelligen oder verzweigien Dicarbonsaurc. 
zum Beispiel dcr Bulandisliure, der Pcniandisaure. dcr IIc- 
.xundisaurc. der ITeplandisaure. dcr Nonandisuurc und be- 
vorzugl der Decandisaure ahleilcn. Die KohlcnsiollVciic 
dicser Dicarbonsauren kann auch cinen ('yclpcniylen-. (V 
clohexylen- oder Phenylenrcsi cnihahcn. Auch Xitronen- 
saure oder cine Hihylcnoxid- oder Propylcnoxid-Einheiien 
enlhallende Dicarbonsiiurcn kann mil Melamin zu den wen- 
voltcn, erfmdungsgcmaBen Korrovionsschuizmiiieln umge- 
sct/.l werden. 

Bcsonders bcvorzugl sind Mei.unin-polycarbonsaurca- 
mide, bei denen alle drei Aminogruppcn des Melamins acy- 
lien sind. Es konnen jedoch auch Melaminderivaie einge- 
setzl werden. bei denen nur eine oder zwei Aniinogruppen 
acylicrt sind. Die zur Reakiion mil dem Melamin verwende- 
ten Di- oderTricarbonsaurcn wcrdcn im allgcmeinen in sol- 
chen Mengcnverhalinissen mil dem Melamin umgeseizl. 
daB wcnigsicns jeweils cine (.'arhoxylgruppc der Di- oder 
1 Yicarnonsiiure frci crhahen blcibt. Die Wirksantkeii der cr- 
lindungsgcmaBen Mclamin-polyearbonsuureaniidL' als Kor- 
rosionsschutzmiiicl wird jedoch nichl eingeschrankt. wenn 
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dureh Anwcndung eines Uhcrschusses an Mclamin audi cin 
Toil clcr zweiien (.'arbonsaurc dcr cingcsci/.icn Dicarbonsau- 
rcn cine Amidbindung mil einem wciieren Melaminmolekul 
cinvieht. l:s solltcn jedoch mindestens 80%. vorzugsweisc 
mchr als 90% der Di- inter Tricarbonsauresiruktureinheiien 
noch cine I'reie (.'arbonsaurc aul'wcisen. damil sich die erlin- 
dungsgeiuaBen Mclamin-polycarbonsiiureamidc ini alkali- 
sehvn Medium unier Sal/hildung in Wasscr Ibsen konnen. 

Die Ilersiellung dcr Melaiuin-polycarbonsaureamidc er- 
lolgi dadurch. daG die Di- oiler Triearbonsaure odcr das ent- 
sprechende Dicarhonsaurchalogenid. das Diearhonsaiircan- 
hvdrid oder der Diearbonsaurecsier in einem Reaktionsge- 
faB unier Anwcndung von fliizc aul'geschmolzen und dann. 
ggf. uticli unier Anwcndung eincs inerlen Schulzgases, Mc- 
lantin in die Sehmelze eingeriihn wird. Dabei wird im allge- 
meinen die Dicarbonsaure oder das Dicarbonsiiurederival in 
derdreifach molaren Menge. bezogen aut' das Mclamin. cin- 
gcsetzi. lis ist jedoch auch durchaus mbglich. grbBcre Men- 
gen Mclamin zu verwenden. so daG nichl alle Aminogrup- 
pen des Melaniins acyiieri werden. 

Die fiir die Rcaktion oingesetzic Dicarbonsaure oder das 
Diearbonsauredcrivat wird vorzugsweisc einc einhcitliche 
chemische Vcrhindung sein. Fis konnen jedoch auch Gemi- 
sehe verschiedener Dicarbonsauren eingcsel/.l werden, so- 
lern sie dcr oben angegebenen Definition fur das Struktur- 
clemcni n cnisprechcn. 

lici der Rcaktion wird iiu allgcnicinen cine Temporal ur 
/wischen 120 und 180°(.\ vorzugsweise /.wischen 160 und 
170"C eingehahen. Nach ciwa 30 Minuicn ist die Rcaktion 
im ailgeiueincn beendcl. Das Reaktionsproduki kann dann 
nach dem Hrkalien ausdeni RcakiionsgelaB eninommcn und 
in cincr waBrig alkalischcn Lbsung zum Korrosionsschui/.- 
miticl gelbsi werden. Xur Lbsung dcr erlindungsgemaBcn 
Melumin-polycarbonsaurcamide konnen alle iiblichen alka- 
lischcn Mind cingesclzi werden. Besondcrs bcvor/.ugt isl 
die Sal/.hildung mil Trieihanolamin. 

Die Verbindungen der Fomiel I werden vorzugsweise in 
cincr Menge von 0.00 1 bis 5 Gewichtsprozcnl, bezogen auf 
das waBrige System, vcrwendei. Bei dem waBrigen System 
kann cs sich um Wasscrkreisliiufe. beispielsweisc Kuhlwas- 
serkreislaule, Kreislaufe von waBrigen Maseru nenfliissig- 
kciicn wie beispielsweisc Kuhltliissigkeilcn beim Uohren, 
Malcn. 1-Vascn, Drehen, Schneiden. Siigen. Schleit'en. Ge- 
windesehneiden oder beim Walzen oder Ziehen von Metal- 
Ion handeln. Auch Gefrierschuizmiliel odcr hydraulische 
l liissigkciicn aut' Glykol-Wasserbasis sowic waBrige An- 
sirichfurben. /.um llcispiel Dispersionsfarbcn txler waBrige 
Pulverlueke konnen mil den erlindungsgemaBcn Melaniin- 
polwarhonsaureuiiiiden aniikorrosiv ausgeriisici werden. 

Die Verbindungcn dcr I'ormel I konnen in den waBrigen 
S>siemen jIs alleinigcr Xusal/. oder in Konibination mil an- 
deren /usui/.cn vcrwendei werden. IJcispicle fur solche Co- 
Additive in Wasserkrcislaufcn sind hekannic Korrosionsin- 
hibiioren wie Phosphonatc, Phosphoncxrarbonsauren cxlcr 
Pliosphinoeurbonsauren, N-Acylsarkosine. rmidazolinc. 
Triethanolamin, Feitamine oder Polycarbonsauren. Diese 
konnen Kupfer-Passivatorcn sein. wie wasserlosche Benz- 
iria/olc. Methylen-bis-hcnziriazolc <xicr 2-Mcreaplo- 
ben/.ihia/.ole. Weiierhin konnen Dispcrsionsmiiiel und Trii- 
gerstoffc. wie Poly(meih)acrylsaure und ihre Sal/e. hydro- 
Ksicrtcs Polyacrylniiril. Polyacrylamid und dessen Copoly- 
inerc. l.igninsulfonsaure und deren Salzc. Starke und Star- 
kedcrivaic. Cellulose. Alkylphosphonsauren. 1-Aminoal- 
ky)-1 .1-diphosphonsiiuren und ihre Salzc. Polymaleinsauren 
und jndcrc Polycarbonsauren oder Alkaliphosphale zugege- 
hen werden. 

Weiterc Co- Additive konnen l-alliingsmitiel sein. wie Al- 
kaliphosphale odcr Alkalicarhonalc. SaiicrsiolVab(anger wie 



Alkalisulfatc cxier TTydrazin, Kornplexicrungsmiiicl wie Ni- 
irilotricssigsaure cxier liihylcndiamin-iciracssigsaurc und 
deren Salze. odcr schaumverhutende Mitlel wie Distcarylse- 
bacinsaurcdiatuid. Distearyladipinsaurediamid oder liihy- 
S lenoxid- odcr Propylenoxicl-Kondensationsprodukic solchcr 
Amide, sowie 1 'cnalkohole und deren Hihylcnoxid-Kondcn- 
sationsproduktc. 

WaKrige Sysicmc. die als Maschinenllussigkeiien vcr- 
wendei werden. konnen cin wasserverdiinnbarcs Schneid- 
i'i txler Schleifbl sein. wie 

a) waBrige Konzentraic eincs crlindungsticrnatScn Mc- 
laminpolycarbonsaurcaniids mil odcr ohne cincn Ami* 
verschlciBzusal/.. die ilann in cincr Vcrdiinnung von 

IS 1 : 50 bis 1 : 100 als Sehleiflliis.sigkeii vcrwendei wer- 
den konnen, 

b) Polyglykole. die cin Melamin-polycarbonsuurca- 
mid, Biocide, Korrosionsinhibiioren und Antiver- 
schlciBmittel enthaltcn und die als Schncidflussigkcit 

20 in einer Verdiinnung von 1 : 20 bis I :4() und als 
Schleirtliissigkcit in einer Verdiinnung von 1 : 60 bis 
1 : 80 verwendct werden kbnnen. . 

c) halbsymhetische Schneidble auf ahnlicher Hasis 
wie b). jedoch /.usatzlich 10 25% eincs Ols enthaliend 

25 sowic genugend Hniulgaior, um die Flussigkeit beim 
Vcrdunncn transparent zu hallcn. 

d) . ctiiulgicrbare Mincralbl-Konzcniraic. die auBcr 
dem Fmulgaior cin Mclamin-nolycarbonsaurcamid. 
AnlivcrschleiBmilicl. liiocidc, Antischauinniiiicl eni- 

«> halten konnen und die ublichcrwcisc im Verhjlinis 
1 : 20 bis 1 : 50 mil Wasscr verditnni werden /.u cincr 
opaken liniulsion. 

e) Pnxlukic ahnlich tl). jedoch wcniiicr Ol und mehr 
limulgator cnihallcnd. die bci einer Verdiinnune von 

■ts I ; 50 bis 1 : 100 durchschcincnde Kniulsionen crgc- 
ben. 

Auch in Getrierschulzniittel oder Hydraulikflussigkeiten 
konnen die Verbindungen der Fonncl I cniwedcr allein odcr 
40 in Konibination mil anderen /usatzen vcrwendei werden. 
/usatzlich konnen darin auch andere Korrosionsinhibiioren 
cnl hall en sein, wie 

a) organisehe Sauren. deren Salze und Fster. zum Bci- 
45 spiel Benzocsaure. p-lcrt . Bulylbcnzoesaure. Oina- 

irium-sehueai, Tricihanolamin-laurai. Isononansaurc. 

das Trieihanolaininsal/. der p-Toluolsullonamido-ca- 

pronsiiure. Nairium-N-laurtiylsaretisinat oder Nunvlp- 

hcnoxyessigsatirc; 
so b) sticksi<>l'lhaliigc Subsijn/en. wie 1 eiisjurculkano- 

lamide. fniida/.oline. Oxazoline. Tri azoic «xler jnorga- 

nischc Nit rile odcr Nitrate: 

c> phosphorhaliige Subsiunzcn. beisf^ielsweise 
Aminphosphatc. PhtJsphonsaurcn odcr unorii:inischc 
55 Phosphate, wie NaH2P04; 

d) schwel'elhallige Suhsianzcn. beispielsweisc Salzc 
von Petrolcumsullbnalen, oder heierocyclische Verhin- 
dungen wie Nairium-mcrcaptobenzihiazol. 

«) Die erlindungsgemaBcn Melamin-polycarbonsaureamidc 
konnen in cincr waBrig-alkalischen Uisung mil einem pll- 
Wcrt iiber 8,0 cxier auch als flicBrahigc waBrige Dispersio- 
ncn eingeseizt werden. Als Dispcrgienniiiel eignen sich alle 
obertlachenakiivcn Verbindungen. insbesondcre anionische 

65 und nichlionische Tenside. Derariige Dispersioncn konnen 
durch Verdickungsmiltcl siabilisien werden. wobci man als 
Siabilisaioren vor allcm modilizicrie Polysacchariile vom 
Xanlhan-. Alignai-. Guar- odcr Cellulosc-Typ vcrwendei. 
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Dazu gchorcn auch Celluloseather. wie Melhylcellulose 
Oder Carboxylmethylcellulose und Hclcropolysaccharide. 
AuBer dem Dispergiermitlel und dem Verdickungsmiltel 
kbnnen die erundungsgemaBen Dispersionen noch weitere 
Hiit'smitiel cnthalicn. beispielsweise hydroiropc Mind wie 5 
HamsiolY oder Nairiumxylolsulfcnat; (jefricrschutzmiilcl 
wie Hihylcn- oder Propylcnglykoi. Dielhylenglykol. Glyce- 
rin odcr Sorbil; Biozide wie Chloracetamid. Formalin oder 
l-2-Benzisoihiazolin-3-on oder Komplexbildner. Zur Her- 
sicllune der Dispersionen gehi man zwcckmaBig voiu fesien to 
Mclamin-polycarbonsaurcamid aus. selzl dicsem das Dis- 
pcrgiermiiiel und das Verdickungsmiitei sowie ggf. die ge- 
wunschic Menge Wasser und weiiere Xusaize zu. und riihn 
das Gemisch solange, bis eine fliclilahige homogene Disper- 
sion enisianden ist. Die so hergestetlicn Dispersionen sind is 
hei Raumicmperaiur sowie bei Tcmperaturcn bis 7.u 4()"(' 
tuchrere Monaie siabil. Sie behallen ihre FlieBlahigkeil und 
entmischen sich nichi. Das isi fur die tagcrung und den 
Transport der Dispersionen eine wichtige Kigenschatl. Fur 
die Vcrwendung der Dispersionen ist es von Vortcil. daB sic 20 
wie Flussigkeilen gehandhabl werden kbnnen und sich schr 
schnell in alkalisch-waBrigen Systemen Ibsen. 

Die Hrfindung wird durch das t'olgende Beispiel naher 
veranschauiichi: 

Beispiel 

In cinem init Ruhrer versehencn Reaktionsbehalier wer- 
den drei Mol Decandisiiure vorgelegi und aut'gcschmolzen. 
Bei einer Temperatur von eiwa I70°C wird ein Mol Mela- M> 
min in die Schmelze eingeruhn und 30 Minuien weiier er- 
liii/.t. Dann wird abgekiihlt und der sich abscheidende Fesl- 
siott nut einer 85%-igen Lbsung von Trieihanolamin und 
Wasser in einer solchen Menge bchandch, daB cine Txisung 
enistehi. die 8^ des erfindungsgemaBen Mclamin-polycar- .« 
bonsiiureamids, 60% Trieihanolamin (85%-ig) und 32% 
Wasser enthali. 

Fine derartige Losung kann in einer Menge von 3% einer 
Schleiftliissigkcit, einer Kiihlerflussigkcit oder eineni Frost- 
schuizmiitel als Korrosionsinhibiior zugeseizt werden. *) 

Patent anspruche 

t . Melamin-polycarbonsaureamid der Forniel I 

45 
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in der mindcsiens einer der Rcsic R ein Subslilueni der 
Sirukiur LI 



I 

HO - C - COOH, 
I 



CH 2 - CH 2 - 0 + n , 



-f-CH - CH 2 - O-^ 



CH 3 

isi. wobei n Werle zwisehen I und 5 annehmen kann 
und die anderen Resie R WassersiolV bcdeuien sowie 
ihre Alkali-. Ammonium- oder Atninsalze. 

2. Melamin-polycarbonsaureamid nach Anspruch 1, 
dadurch gekcnnzeichnel. daB alle Resie R Subsiiiuen- 
ten der Sirukiur [I bedeuien. 

3. Melamin-polycarbonsaureamid nach Anspriichen 1 
oder 2. dadurch gekennzcichnet. daB der Rest R sich 
von der Decandisaure oder von der Zitroncnsaure ab- 
leitet. 

4. Melamin-polycarbonsaureamid nach Anspriichen I 
cxier 2. dadurch gckennzeichncl. daB eine Mischung 
verschiedener Resie der Sirukiur IT mil dem Melaiuin 
vcrbunden sind. 

5. Verlahren zur Hvrsicllung von Mclumin-polycur- 
bonsaurcamiden der Fonnel I. dadurch gckcnnzcich- 
nei. daB man eine Sen incize einer Dicarhonsuurc dcr 
Fonnel III 

ttooc x coon 

oder seines Saurehalogcnids. Saureanhydrkls oiler 
Kslers, in der X eine der obengenannien Bedeuiungen 
hat, mil Melamin umsetzi. 

6. Korrosionsschulzmittel. dadurch gckennzeichncl. 
daB es eine Verbindung der Fonnel I in waBriger Lo- 
sung enlhatl. 



0 



R= — C— X-C 



OH 



ist, wobei X ein geradkctligcr oder ver/weigter Alky- ft> 
len- oder Alkenylenrest mil 1 his 12 KohlcnstolVato- 
inen. der auch einen Cyclopeniylen-. Cyclohexylen- 
ixier Phenylcnrcst enthalien kann. oder eine 



